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(57) Abstract 

Disclosed is a method for revealing a catalytic activity by solid 
materials, whereby one ore more source materials are reacted In the presence 
of said solid materials. The method consists in bringing the source materials 
in contact with the solid materials and analyzing the obtained produces) 
using a mass spectrometer, while focussing on the solid materials locally 
dissolved on the substrate. The inventive method advantageously enables 
the catalytic activity by solid materials to be revealed in identical conditions, 
either in a sequence or at the same time. 

(57) 7,iks mmrnfairomg , 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren mm Ertcermen der katalytlschen 
AJaivitflt von FeststofTeo, bei dem man ein Oder mehrere Edukto in 
Gegcnwart der Feststoffe zur Reaktion bringt, dadurch gekernzeichnet, dafi 
die Feststoffe vonelnander ortlich getrennt auf einem Triger vortiegen, dad 
man die Edukte mit den Fes ts toff en in Kontafct bringt, und daB man das 
oder die entstehenden Produkte mit einem Massenspeltrometcr bezuglich 
der FeatstofTe auf dan Trflger ortsaufgelost anaryBiert. Die Vorteile des 
erfindungsgemflBen Verfahrens sind im wesentlichen darin zu sehen, daS 
nunmehr ein schnelles seri tiles oder paralleles Ericenncn der katalytischen 
Aloivltat von Feststoffen unter ideno'schen Bedingungen moglich ist 
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Beschreibung 

Verfahren und Vorrichtung zum Erkennen der katalytischen Aktivitat von 
Feststoffen • - • - 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erkennen der katalytischen Aktivitat von 
Feststoffen bei dem man ein Oder mehrere Edukte in Gegenwart der Feststoffe zur 
Reaktion bringt 

Verfahren der genannten Art sind dem Fachmann aus industrielleh Anwendungen 
bekannt 

Diese Verfahren haben die Nachteile, daft grofte Substanzmengen und durch 
serielle Testung viel Zeit fur sich wiederholende Schritte benOtigt warden. 
Im Rahmen der sogenannten .Kombinatorischen ChemiV werden Bibliotheken yon 
Substanzen hergestellt, wobei gleichzeitig viele Substanzen synthetisiert werden, 
alleramgs in geringen Mengen ( P. G. Schultz et aL, Science 1995. 1738; Michael J. 
Natan, J. Am. Chem. Soc. 118, 1996, 8721-8722). 

Per Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, das 
mit geringeren Substanzmengen als bisher fur ein reines Aktivitfitsscreening 
auskommt und eine schnellere Untersuchung der Feststoffe erlaubt 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren der eingangs genannten Art gelOst, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daft die Feststoffe voneinander firtlich getrennt auf 
einem Trager vorliegen, daft man die Edukte mit den Feststoffen in Kbntakt bringt 
und daft man das Oder die entstehenden Produkte mit einem Massenspektrometer 
bezuglich der Feststoffe auf dem Trager ortsaufgeldst analysiert 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren Verfahren zum Erkennen der 
katalytischen Aktivitat von Feststoffen bei dem man ein Oder mehrere Edukte in 
Gegenwart der Feststoffe zur Reaktion bringt, dadurch gekennzeichnet, datt die 
Feststoffe voneinander firtlich getrennt auf einem Trager vorliegen, daft man die 
Edukte mit den Feststoffen in Kontakt bringt und daft man das Oder die 
entstehenden Produkte mit einem Massenspektrometer bezuglich der Feststoffe auf 
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dem Trager ortsaufgelSst analysiert 

Bevorzugte AusfOhrungsformen des erfindungsgematten Verfahrens ergeben sich 
aus den jeweiligen UnteransprOchen. 

Effindungsgemas wird zur Analyse ein Massenspektrometer verwendet 
Massenspektrometer lassen eine Analytik bis hin zu wenlgen Molekfllenzu, auch 
Substanzgernische und Isotopengemische lassen sich direkt analysieren. 

Eine erste bevorzugte AusfOhrungsform der Erfindung ist dadurch gekermzeichnet, 
datt mehrere Feststoffe, bevorzugt mehr als 20, ganz besonders bevorzugt mehr als 
100, voneinander getrennt auf einem Trfiger vorliegen und dadurch gleicnzettig 
untersucht werden kflnnen. 

In einer zwelten bevorzugten AusfOhrungsform kOnnen die Feststoffe beheizt Oder 
gekOhlt werden. 

Eine weitere bevorzugte AusfOhrungsform besteht darln, daS das 
Massenspektrometer ein TOF-fTime of Flight) Massenspektrometer (Anordnung 
nach W. C. Wiley and I. H. McLaren Rev. Sci. Instr. 26, 12 1955, 1150-1157). ist Es 
kann zur Analyse mit dem Massenspektrometer bevorzugt ein Multf-Channel-Plate- 
(MCP-) Detektor verwendet werden, besonders bevorzugt ein ortsauflfisender MCP- 
Detektor (MCP-Array mit Phosphorschirm bzw. Fluoreszenzschirm), da dann 
gleichzeitig die Reaktionen an verschiedenen Stellen des obengenahnten Trflgers 
analysiert werden kdnnen. In einer weHeren bevorzugten AusfOhrungsform der 
Erfindung wird die Reaktion in einer ersten Vakuumkammer durchgefOhrt und die 
Analyse in einer zweiten Vakuumkammer, wobei beide Kammern durch eine Blende 
getrennt sind. Dies erlaubt eine erhfihte Bestromungsrate des Trdgers, urn 
sicherzugehen, daB genug Edukt mit dem Feststoff in Kontakt gebracht werden 
kann, ohne den spektroskopischen Untergrund durch Gaszufuhrzu sehr 
anzuheben. Es kann im Analysenraum Oder im Reaktionsraum mittels 
Vakuumpumpen ein Druck s. 1 0* 5 mbar, besonders bevorzugt $ 1 0r 6 mbar. ganz 
besonders bevorzugt $1(T 7 mbar, eingestellt werden. Im Reaktionsraum kann der 
wahre Druck unmittelbar uber den Feststoffen je nach B strOmung bis zu 
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AtmosphSrendruck vom Vakuum abweichen. Fest Edukt oder Edukt mit 
besonders geringem Dampfdruck kOnnen auch direkt vor Evakuierung des Syst ms 
durch - vom Fachmann Batch-Verfahren genannten - einmaligen Auftragen mit dem 
potentiell katalytisch aktiven Feststoff in Kontakt gebracht warden. 

Eine weitere bevorzugte AusfOhrungsform 1st dadurch gekennzeichnet, daB der oder 
die einzelnen Feststoffe in eiher Menge kieiner als 1 mg, bevorzugt kleiner als 0,1 
mg, besonders bevorzugt kleiner als 0,01 mg, ganz besonders bevorcugt kleiner 
0.001 mg, vorliegen. Dies ermdglicht ein Aktivitatsscreening an eingangs 
genannten, literaturbekannten Substanzbibliotheken (Pools). 

Als zusatzliche AusfOhrungsformen der Analyse kann man auch eine Einrichtung 
zum Fokussieren des Molekularstrahls verwenden, urn Z.B. in einem 
ortsaufldsenden Detektor die Zuordnung der Reaktionsprodukte zu den einzelnen 
TrSgerpositionen (Feststoffe) durch die Blende zu ermflgltchen. 
Eine weitere zusatzliche AusfOhrungsform 1st eine fragmentierungsarme lonisation 
der Produkte durch Laserpuls (T. Baumert, J. L Herek, A. H. Zeweil J. Chem. Phys, 
99 (6), 1993, 4430-4440), die verhindert, daQ ProduktmolekOle vor Erreichen des 
Detektors in leichtere Fragmente zerfallen und so die Produktanalytik verffllschea 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens sind im wesentlichen darin zu 
sehen, daQ nunmehr ein schnelles serielies oder paralleles Erkennen der 
katalytischen Aktivitat von Feststoffen bei kleinsteh Mengen unter identischen 
Bedingungen mdglich ist 

Zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren eignet sich besonders eine 
Vorrichtung enthaltend eine oder mehrere Vakuumkammem, einen 
Katalysatortrager und ein Massenspektrometer. 

Es eignet sich weiter besonders eine Vorrichtung, die Gegenstand der Erfindung 1st, 
aufweisend eine Vakuumkammer, an der ein Massenspektrometer angeortinet ist 
und die mindestens einen Eingang fQr Gas aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB 
der oder jeder Eingang als Trager fur Feststoffe ausgebildet ist und mindestens 
eine Kapillar aufweist, wobei die Zahl der Kapillar n jede ganz Zahl von 1 bis 
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mindestens 100 sein kann. 

Eine erste besondere Ausgestaltung dieser Vorrichtung ist dadurch gekennzefchnet, 
datt die Oder jede Kapillare einen Durchmesser aus dem Bereich von 5 bis 100, 
bevorzugt 10 bis 50 um hat Bei geeigneter Wahl von Durchmesser und Lflnge der 
Kapillare(n) kann das Gas auch mit Atmospharendruck und auch mit Oberdruck 
(groSer als 1 bar absolut) auf die Feststoffe geleitet werden. 
Eine zweite besondere Ausgestaltung dieser Vorrichtung ist dadurch 
gekennzeichnet, daG der Oder jeder Trager die Form einer Platte hat und zu dem 
Detektorteil des Massenspektrometers in einem Winkel von 30 bis 60 # , bevorzugt 
45° geneigt ist . 

Im fo/genden wird eine Ausfuhrungsfonm des erfindungsgemaBen Verfahrens 
anhand der In den Figuren 1 und 2 dargestellten Skizze der erfindungsgernfiOen 
Vorrichtungen nflher eriautert, ohne daG dadurch beabsichtigt ist die Erfindung in 
irgendeiner Weise zu beschrfinkea 

Die Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung einer Vorrichtung zur DurchfOhrung 
des erfindungsgemaBen Verfahrens. Fig. 2 eine Prinzipskizze eines Beispiels einer 
Anordnung zur ortsauflosenden Analyse, Fig. 3 das Massenspektrum einer 
Beispielmessung. 

Die Vorrichtung 1 weist zwei Hochvakuumkammern 10,1 1 auf, von denen vor allem 
die Kammer 1 1 nicht immer auf Hbchvakuum evakuiert zu sein braucht Die 
Evakuierung erfolgt mittels Pumpen 13. Die Feststoffe 3 befinden sich auf einem 
Trflger 12, der mit einer Heizung 2 ausgerustet ist Die Feststoffe 3 liegen 
voneinander rfiumlich getrennt vor, z.B. in Form von FilmfJecken Weiter ist eine 
Eduktgemischkapillare 4 mit mehreren Offnungen zur Bestromung der Feststoffe 3 
mit gasffirmigen Edukten 17 vorhanden, eln lonisations-Laser 5, gepulste 
Beschleunigungselektroden 6 und eine Blende 7, die im Zusammenwirken einen 
Molekular(-ionen-)strahl 9 erzeugen. der mit einem MCP-Detektor 8, analysierbar 
ist Die Obliche Elektronik zur Steuerung und Datenerfassung ist nicht aufgefOhrt 

Durch die Eduktgemischkapillare 4 wird ein gasformiges Eduktgemisch 17 auf die 
zu unt rsuchenden F ststoffe 3 geleitet. di sich in der Hochvakuumkammer 11 
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befinden. Dabei ist es gunstig, daS die Kapillaroffnungen sehr nahe an den 
Feststoffpositionen des TrSgers 12 positioniert sind. Dadurch kann derwahre Druck 
unmittelbar an den Feststoffen 3 betrflchtlich vom Hochvakuum abweichen, je nach 
Eduktstrom 17 bis auf Atmospharendruck. Durch den Kontakt der Edukte 17 mit 
einem katalytisch aktiven Feststoff 3 entsteht ein Produkl Oder ein Produktgemisch, 
das (im speziellen Fall) durch den gepulsten Laser 5 ionisiert wirci Der uber die 
gepulsten (Trigger-) Eleklroden 6 beschleunigte, ionisierte Molekularstrahl 9 wird im 
MCP-Detektor 8 detektiert Unterschiedliche Masse erzeugt unterschiedliche 
Flugzeit woraus man in bekannter Weise ein herkfimmliches Massenspektrum 
erhatt 

Im Fall der besonderen Ausgestaltung gemaa Fig.2 sind Blende 7 und TrSger 12 
vereinigt Das Produktgemisch gelangt durch Kapillaren 14, die sich in der Blende 7 
(dem TrSger 12) befinden und in den Feststoffen fortgesetzt sind und die einen 
genugend hohen Druckabfall zwischen den Kammem 10,11 erzeugen, in die 
Kammer 10 zur Analyse. Der Detektor 8 weist mehrere KanSIe 15 auf, die mittels 
eines Blendensystems 16 den Positionen der Feststoffe 3 auf derh TrSger 12 
zugeordnet sind. Infolge der geneigten Anordnung der Blende 7 relativ zum 
Detektor 8 kann uber die urn AX unterschiedlichen AbstSnde der einzelnen 
Festoffpositionen aus der daraus resultierenden, urn At unterschiedlichen Flugzeit t 
der einzelnen lonen ebenfalls auf die Position des zum detektierten Signals 
gehOrigen Feststoffs 3 geschlossen werden. Eine andere Maglichkeit, die Position 
zu bestimmen, ist, die einzelnen Feststoffpositionen, d.h. die Ausgange der 
jeweiligen Kapillaren 14 einzeln mit dem Laser zu ionisieren. 

Das nachfolgend beschriebene Experiment demonstriert bezugnehmend auf Fig. 2 
beispielhaft die vorzOglichen Eigenschaften der Erfindung. 

Ein bekannter Katalysator (Sohio-Kat zur AcroleirvSynthese durch Luftoxidation von 
Propen) wurde auf einem Trager (12,7) uber eine kurze Kapillare (14) mit einem 
Durchmesser zwischen 10-50 pm direkt mit einer Vakuumkammer (10) verbunden, 
so dali der katalysator (3) mit etwas Oberdruck mit einem Eduktgemis^ 17 aus 
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30,2 Vol. % Propylen2.5 
1 5,2 Vol. % Sauerstoff4.5 
Rest Stickstoff5.0 

begast werden konnte, ohne daQ der Detektor durch den Gashintergrund gesSttigt 
wurde. Geheizt wurde die ganze Halterung von aufien mit einem Platindrahtwendel 
(2) mit Konstant-Speisespannung, unter der Kontrolle eines handelsQblichen 
Thermoelements. 

Zur Anregung wurde ein Titan-Saphir-LASER (5) mit CPA-Verstarkung verwendet, 
der Ober eine Linse (nicht gezeigt) auf die Kapillar6ffhung in Kammer 10 gelenkt 
wurde. Detektiert wurde mit einer 1-Zoll-MCP-PLATE, die Flugzeit wurde mit einem 
handelsQblichen GHz-Oszilloskop registriert 

Mit bekannten Restgas-Massen wurde die TOF-Massen-Korrelation im Bereich von 
0 -. 60 amu (atomic mass unit) geeicht 

m * k» t 2 

amu . 

k = Eichkonstante in mit k - 1 

us* X 2 

X = Abstand zwischen lonenquelle und Detektor 

WSihrend das Produktsignal (Acrolein) wflhrend der Begasung um 
GrflSenordnungen Qber dem Hintergrund des Restgasspektrums lag, konnte ein 
relativ schnelles Abklingen nach Abschaltung der Begasung bestimmt werden. 
Die Fig. 3 zeigt den Vergleich der kleinsten noch Ober dem Restgas zweifelsfrei 
nachweisbaren Produktanteil 10 Sekunden nach Begasungsstop (unteres 
Spektrum) und dem Restgasspektrum (oberes Spektrum). So kann die Begasung 
auchzur (langsameren) Ortsauflfisung genutzt werden. 
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Patentansprtiche 

1 . Verfahren zum Erkennen der kataiytischen Aktivitat von Feststoffen bet dem 
man ein oder mehrere Edukte in Gegenwart der Feststoffe zur Reaktion 
bringt, dadurch gekennzeichnet, daB die Feststoffe (3) voneinander firtlich 
getrerint auf einem TrSger (12) vorliegen, daB man die Edukte (17) mit den 
Feststoffen (3) in Kontakt bringt und daB man das oder die entstehenden 
Produkte mit einem Massenspektrometer (8) bezuglich der Feststoffe (3) auf 
dem Trflger (12) ortsaufgelOst analysiert 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB man zur Analyse 
ein TOF-Massenspektrometer verwendet 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Reaktion in einer ersten Vakuumkammer (1 1 ) 
durchfuhrt und die Analyse in einer zweiten Vakuumkammer (10), wobei 
beide Kammem durch eine Blende (7) getrennt sind. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB im Raum zur Analyse der Produkte oder im 
Reaktionsraum ein Druck * 10" 5 mbar eingestellt wird. 

5. , Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Masse an einzelnem Feststoff weniger als 1 mg 
betrflgt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Masse an einzelnem Feststoff weniger. als 0, 1 mg 
betragt 

7. Verwendung einer Vorrichtung (1 ) enthaltend eine oder mehrere 
Vakuumkammem (10,11), einen KataiysatortrSger (12) und ein 
Massenspektromet r (8) zur Durchfuhrung des V rfahrensnach inemoder 
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m hreren der Anspruche 1-6. 

8. Vorrichtung, insbesondere zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem 
Oder mehreren der AnspnOche 1 bis 6, aufweisend eine Vakuumkammor (10), 
an der ein Massenspektrometer (8) angeordnet ist und die mindestehs einen 
Eingang fQr Gas aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB der oder jeder 
Eingang als Trdger (12) fur Feststoffe (3) ausgebildet ist und mindestens 
eine Kapillare (14) aufweist 

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Oder jede 
Kapillare (14) einen Durchmesser aus dem Bereich von 5 bis 100, bevorzugt 
10 bis 50 pm hat 

10. Vorrichtung nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Oder 
jeder Trager (12) die Form einer Platte hat und zu dem Detektorteil des 
Massenspektrometers (8) in einem Winkel von 30 bis 60°; bevorzugt 45* 
geneigt ist. 
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